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Neue Plat in- und Palladiumverbindungen, Verfahren zu 
deren Herstellung und Verfahren zu deren Verwendung. 

Die Erfindung betrifft ein neues Verfahren zur Herstellung von 
Bis(cis,cis-cyclo-octa-l,5 % dien)-platin und -palladium, einige 
neue Klassen von Plat in- und Palladium-Verhindungen , die ein- 
fach hergestellt und in der homogenen Katalyse verwendet 
werden konnen und neue Verfahren zur Herstellung einiger be- 
kannter Platin- und Palladium-Verbindungen aus den erf indungs- 
gemaBen Verbindungen. Die Erfindung betrifft weiterhin neue 
Verfahren zum Niederschlagen eines diinnen Films von metalli- 
schem Platin oder Palladium auf einem Substrat, wobei Kata- 
lysatoreh gebildet werden, die in der heterogenen Katalyse 
verwendet werden konnen. 

Die Erfindung betrifft zunachst ein neues Verfahren zur Her- 
stellung von Bis(cis,cis-cyclo-octa-l,5 dien)-platin oder 
-palladium, das dadurch gekennzeichnet ist, daB ein Reduktions- 

-2- 



2555374 



Anmelder: 

Air Products & Chemicals Inc. 

P.O.Box 538 

Allentown 

Pennsylvania 18105 
USA 



6 U y 4 / HI S 6 




- X - 

mittel mit [PtCl 2 (l,5-C 8 H 12 )] bzv. [pdCl 2 (l,5-C 8 U 12 )J und iiber- 
schtissigem Cis,cis-cyclo-octa-l,5 dien in Gegenvmrt eines kein 
aktives Wasserstoffatom enthaltenden Losungsmittels umgesetzt 
wird. 

Ein vorzugsweises Reduktionsmittel ist das Lithiumderivat des 
Cyclo-octa-l,3,5,7-tetraens (Li 2 C 8 a 8 ), wobei Diathylather das 
bevorzugte Losungsmittel ist. Weitere erf indungsgemafi ver- 
wendbare Reduktionsmittel sind Alkalimetallnaphthalide, 
Lithiummetall in Pyridin als Losungsmittel und NaiI 2 Al (0CH 2 CII 2 
OMe) 2 . 

Bis(cis,cis-cyclo-octa-l,5 dien)-platin und -palladium sind 
hervorragende Ausgangsmaterialien zur Herstellung anderer 
Plat in- und Palladiumverbindungen. 

Neue Platin- und Palladiumverbindungen, die aus diesen Verbin- 
dungen erfindungsgemaB hergestellt wurden, sind durch folgende 
Formeln gekennzeichnet: 

I^P-Pt-PRg 

Pt(Q) 3 
Pt 3 (R 1 NC) 6 

Pd(Q) 3 
Pt(Q) 2 ER§ 
Pd(Q) 2 ER^ 

in welehen R3P eine voluminose, dreifach substituierte 

Phosphingruppe, R 1 eine Alkyl- oder Arylgruppe, Q eine Ver- 

bindung mit wenigstens einer olefinischen Doppelbindung oder 
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acetylenischen Dreifachbindung, E entweder P, As, Sb oder N und 
R 2 einen Aryl-, Alkyl- oder Alkoxylrest bedeutet. 

Gemischte Komplexe aus den obenerwahnten Verbindungen konnen 
ebcnfalls hergestellt werden. 

Die neuen Verbindungen der allgeracinen Formel R 3 P-Pt-PR 3 und 
bekannte Verbindungen der Formel RgP-Pd-PR^ konnen durch Be- 
handlung von Pt(C 8 H 12 ) 2 oder Pd(C g II 12 ) 2 rait einem geeigneten 
substituierten voluminosen Phosphin hergestellt werden; das 
Phosphin muB voluminos bzw. sperrig sein, damit nicht mehr als 
zwei der Molekule eine Bindung mit dem Platinatom bilden konnen. 
Das Produkt stellt eine 14-Elektronen-2rKoordinat en-Plat in (0)- 
Art dar. 

H 3 P-Pt-PR 3 kann z.B. mit Wasserstoff in den folgenden Platin- 
koiaplex mit der Koordinationszahl 4 umgewandelt werden. 



Die Behandlung von Pt(C 8 H 12 ) 2 mit einem geeigneten Isonitril 
(R*NC) in einem Losungsmittel wie z.B. Petrolather fiihrt zu 
einer neuen Verbindung mit der Formel Pt 3 (R 1 NC) 6 . Diese kann 
in einen heterocyclischen Platinkomplex umgewandelt werden 
durch Reaktion mit einer elektronegativ substituierten unge- 
sattigten Verbindung, z.B. durch Behandlung mit Hexaf luoraceton 
(CF-) C»0 erhalt man den bekannten Komplex: 
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Die Cyclooctadien-Molekule in Pt(C g H 12 ) 2 und Pd ^ C 8 H 12^2 k^ 1111611 
auch durch andere athylenisch ungesattigte Liganden oder acety- 
lenisch ungesattigte Liganden wie z.B. Athylen, Butadien oder 
Acetyl en ersetzt werden, wobei sich die obenerwahnten Komplexe 
Pt(Q)3 oder Pd(Q) 3 bilden, indera diese mit einer geeigneten 
ungesattigten Verbindung in einem geeigneten inerten Losungs- 
mittel wie z.B. Petrolather zur Reaktion gebracht werden. 

Die Komplexe Pt(Q)3 und Pd(Q) 3 konnen auch hergestellt werden 
durch Reaktion von [PtCl 2 (l,5-C 8 H 12 )] oder [PdCl 2 (l,5-C 8 H 12 )J mit 
einem Reduktionsmittel (z.B. Li 2 CgH 12 ) und der passenden olefi- 
nischen oder athylenischen ungesattigten Verbindung Q. Ein 
Beispiel fiir eine geeignete Verbindung ist Bicyclo(2.2. l)hepten. 

Die Erfindung betrifft weiterhin neue Pt- oder Pd-Komplexe der 

2 2 

Formeln Pd(Q) 2 ER 3 und Pt(Q) 2 ERjj, die erf indungsgemaB dadurch 

2 

hergestellt werden, daB ERg in einem inerten Losungsraittel mit 
Pd(Q) 3 oder Pt(Q) 3 umgesetzt wird. 

Die Komplexe Pt(Q)3 und Pd(Q) 3 werden leicht zersetzt durch 
Erhitzen, so daB in einfacher Weise eine Schicht von reinem 
Platin- oder reinem Palladiummetall auf ein Substrat aufgebracht 
werden kann. So zersetzt sich z.B. Trisathylen-Platin zu reinem 
Platin, wobei als einziges Nebenprodukt C 2 H 4 auftritt, das als 
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Gas entweicht und damit keine Verunreinigungen in der Platin- 
schicht zur-ickbleiben. Ein einfacher Weg zur Aufbringung von 
Trisathylenplatin auf ein Substrat ist die Aufbringung in Form 
einer Lbsungj da Trisathylenplatin leicht fliichtig ist und da 
sein Dampf in einer binaren Mischung mit Athylengas stabil ist, 
kann es auch aus Dampf niedergeschlagen werden. Eine Mischung va 
Athylen und Trisathylenplatin wird uber das Substrat geleitet, 
bis das Substrat mit dem Trisathylenplatin beschichtet ist. 
AnschlieBend wird es zersetzt, entweder durch leichtes Erhitzen 
oder durch Cberleiten eines anderen Gases als Athylen. 

Erfindungsgemafl kann eine Platinschicht auch dadurch auf ein 
Substrat aufgebracht werden, daB das Substrat mit Cis,cis-cyclo- 
octa-l,5-dien-platin beschichtet wird, z.B. in Form einer Lbsung 
und daB dieses dann zersetzt wird. Erf indungsgemaB wurde ge- 
funden, daB Plat in- und Palladiumschichten, die auf diese Weise 
aufgebracht wurden, potentiell wertvolle katalytische Eigen- 
schaften aufweisen. Die Erfindung betrifft daher weiterhin ein 
Verfahren zur Herstellung katalytisch aktiver Schichten von 
Platin- oder Palladiummetall auf einem Substrat durch Beschich- 
tung des Substrate entweder mit Bis(cis,cis-cyclo-octa-l,5 dien) 
-platin oder -palladium oder mit einem Komplex der Formel Pt(Q) 3 
Oder Pd(Q) 3 , in welchem Q eine Verbindung ist, die wenigstens 
eine athylenisch oder acetylenisch ungesattigte Gruppe enthalt 
und wobei das beschichtete Substrat zur Zersetzung des Kom- 
plexes erhitzt wird. 
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Die Erf inching betrifft auch einen Katalysator, der durch eine der 
vorstehend beschriebenen erf indungsgemaBen Verfahren hergestellt 
wurde. Die Katalysator en kbnnen in der heterogenen Katalyse 
eingesetzt werden. Weiterhin haben alle vorgenannten neuen 
Platin- und Palladiumverbindungen auch Anwendungsmoglichkeiten 
in der homogenen Katalyse, z.B. bei der Hydrosilation Oder bei 
der Trimerisierung von Butadien. 

Die erfindungsgemafie nerstellung von Platin- Oder Palladiumober- 
flachen, insbesondere aus der Gasphase, ist potent iell mitzlich 
in der Herstellung von Halbleitern und anderen elektrischen 



Weitere Merkmale, Vorteile und Aufgabenstellungen ergeben sich 
aus der folgenden Beschreibung von Ausfuhrungsbeispielen an 
Hand der Zeichnungen. 

Alle in der Beschreibung angegebenen kristallographischen Daten 
wurden durch einfache Kristall-RSntgen-Kristallographie erhal- 
ten (ausgeftihrt von Dr.Judith A. Howard in der University of 
Bristol, England). 

Figur 1 zeigt die Struktur von PtgCBu^Oe (vergl. Beispiel 2). 
Figur 2 zeigt schematisch die Herstellung einiger Verbindungen 
aus Bis(cis,cis-cyclo-octa-l,5-dien)-platin. 

Figur 3 zeigt die Struktur von Tetrafluor-athylen-bis(athylen)- 
platin. 

Figur 4 zeigt die Struktur von Tris(bicyclo (2.2.1.) hepten)- 
platin. _7_ 



Teilen. 
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Deispiel 1 

• Herstellung von Bis(cis,cis-cyclo-octa-l»5-dien)-platin. 

Eine Probe der Verbindung fptCl 2 (l,5-C 8 II 12 )] (3,7 g, 10 mmol) 
wurde fein gepulvert und in frisch dcstilliertem Cis,cis-cyclo- 
octa-l,5-dien (15 cm 3 ) suspendiert. Die Mischung wurde entgast 
und auf -40° C gekiihlt. Eine Losung des Lithiumderivats von 
Cyclooctatetraen (Li 2 CgII 8 ) (10 mmol) in Diathylather wurde 
wahrend 5 Minuten zugegeben. Der erhaltcne Drei wurde wahrend 
1 Stunde auf -10° C erwarmt und das Losungsmittel wurde unter 
vermindertem Druck abgezogen. Die Extraktion des Ruckstandes 
mit trocknem Toluol (5 x 60 cm 3 Portionen) bei 0° C ergab eine 
braune Losung, die durch eine kurze Aluminiumoxid-Saule (12 cm) 
filtriert wurde. Das Volumen des Losungsmittels wurde im 
Vakuum auf ca. 20 cm 3 eingeengt und die Mutterlauge von dem 
erhaltenen weiflen kristallinen Produkt Bis(cis,cis-cyclo-octa- 
l,5-dien)-*platin dekantiert. Die Ausbeute betrug 50 %. 

Das Li 2 C 8 H 8 wurde hergestellt durch Suspendieren von Lithium- 
blattchen (1 g) in trocknem Diathylather (80 cm 3 ) und Zugeben 
von Cyclo-octa-tetraen (3 cm 3 ). Die Mischung wurde 16 Stunden 
lang geriihrt. Die erhaltene Losung wurde standardisiert durch 
Hydrolyse eines bekannten Volumens und Titration mit standar- 
tisierter wasseriger Balzsaure. % n.m.r. Spektrometrie an 
Pt(C g H 12 ) 2 zeigte Resonanzen (CgHg) bei 5,80 (JHPt 55H z) und 
7,81. 
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Beispiel 2 

Herstellung von Pt^S^NC^ 

Pt(l,5-CgH 1 2)2 wurde rait einem VbersctiuB von Bu*NC in Petrol- 
ather behandelt. Man erhielt orangerote Kristalle von 
JptsCBt^NOg] (Infrarotbanden (Nujol) traten auf bei 2150 vs, 
2095 sh, 1730 sh und 1710 vs cm"" 1 ). Analoge Komplexe wurden in 
analoger Weise hergestellt, bei welchen die tertiaren Butyl- 
Gruppen durch Methyl- und Cyclohexyl-Gruppen ersetzt sind. Die 
Struktur von [ptgCBu^NC)^ wurde bestimmt durch einfache 
Kristall-RiSntgenstrahl-Kristallographie. 

Kristalldaten: Monoklinisch, P2 1 y n , Z « 4 in einer Einheits- 
zelle der Dimensionen a * 18,213(7), b « 11,811(7), c - 
21,966(6) 8; B « 110,21(3)°; R - 0,061 fiir 3680 Ref lektionen. 

Die Molekular-Striiktur zeigt Figur 1, in welcher die H-Atome 
der tertiaren Butyl-Gruppen aus Ubersichtsgriinden weggelassen 
wurden. Der Komplex kristallisiert unter EinschluB von vier 
Molekulen Toluol pro Einheitszelle (diese vurden aus Ubersicht- 
lichkeitsgrunden ebenfalls weggelassen). 

Die Struktur besteht in einem annahernd gleichseitigen Dreieck 
(Pt-Pt-Abstand = 2.632 X) mit drei iiberbrttckten und drei 
terminalen Tertiar-butylisonitril-liganden. Die terminalen 
Gruppen bilden eine fast geradlinige Pt-Cj-JM^-Kette (C t 176° , 
N 170°), wahrend die ttberbriickten Gruppen eine betrachtliche 
Abwinkelung (CNC 143°) zeigen. Die Briicken-Kohlenstof fatome 
liegen fast in der Ebene des Ptg-Dreiecks, wobei jedes 
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symmetrisch zu den beiden Platinatoraen angeordnet ist (Pt-C- 
Bruckenabstand 2,10 (3) £, Pt-C-Pt 77°). Der Stickstoff und 



eine groBere Abweichung von der Ebene. Die triangulare Pt-Pt- 



wert von 2,65 X vergleichen, der in phosphin-substituierten 
Komplexen [Ptgl^Cjig-CO^J (L « Phosphin) gefunden wird. 

Die erfindungsgemaBe Bildung von stabilen Ptg-Verbindungen steht 
im Gegensatz zu der instabilen Natur der verwandten Palladium- 
Verbindungen Fd ( t BuNC) 2 . Der Cluster der drei Pt-Atome in 
diesem Komplex bildet in gewissem Sinne eine Platinoberflache, 
die wertvolle katalytische Eigenschaften des Komplexes erwarten 
laBt. Interessant ist allerdings, daB die Ptg-Anordnung in 
oxidativen Additionsreaktionen leicht aufgebrochen wird, z.B. 
bei der Behandlung mit Hexaf luoraceton, die zu folgender Ver- 
bindung fiihrt: 



die peripheren Kohlenstof f atome der Isonitril-Gruppen zeigen 



Entfernung im [pt 3 (Bu 




laBt sich gut mit dem Durchschnitts- 
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Beispiel 3 

Herstellung von Pt(Q)3~ und Pd(Q)3-Verbindungen, insbesondere 
Trisathyl en-plat in, Trisathyl en-palladium, Tetraf luorathylen- 
bisathylen-platin, Tris(bicyclo(2.2.1) hepten) platin- und 
-palladium. 

Athylen (bei 1 Atmosphare und 18° C) ersetzt das Cyclo-octa-1,5 
-dien im Pt(CgH 12 ) 2 in Petrolatherlosung, wobei Trisathylen- 
platin als weilier kristalliner Feststoff beim Kuhlen erhalten 
wird. Dieser ist instabil in Lb sung, auBer unter Xthylen- 
atmosphare. Die Herstellung. der entsprechenden Palladiumver- 
bindung ist analog mbglich, es ist jedoch darauf zu achten, dafi 
die Reaktionsremperatur nicht uber -20° C ansteigt. % n.m.r. 
Spektroskopie der Platinverbindung (C g H 6 , 30°C) zeigt Resonanz 
bei 6*83 (J ptH 57,0 Hz); 195 Pt Resonanz (INDOR) + 1609 p. p.m. 
(w.r.t. 21,4 MHz) zeigt die zentralen 9 Linien mit der richtigen 
relativen Intensitat des erwarteten 13-Linien-Multiplets. Im 



anscheinend weniger stabil als die analoge Platinverbindung und 
zeigt ein % n.m.r. Signal (-30° C) bei 6,89, das in Gegenwart 



Es ist wahrscheinlicher, daft Trisathylen-platin die in Figur 2 



Struktur, in welcher die C:C-Doppelbindungen senkrecht zur 
Koordinationsebene angeordnet sind. Diese Annahme basiert auf 
der Struktur, die durch Rontgenstrahl-Kristallographie fur 



Gegensatz dazu ist der kiirzlich beschriebene Komplex 




von C 2 H 4 feldabwarts verschoben wird. 



wiedergegebene trigonal-planare Struktur besitzt, als eine 
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Tris-|bicyclo(2.2.1)heptenJ -nickel erhalten wurde, was durch 
. theoretische Studien an den Komplexen Ni(C 2 Il4) n (n = 2,3 oder 4) 
erhartet wurde. 

Da die strukturellen Studien an der Verbindung Pt(CoH4) 3 einige 
Schwierigkeiten bereiteten, wurde eine Athylen-Gruppe ersetzt 
durch Tetrafluorathylen in PetrolatherliJsung, wobei die stabi- 
lere Verbindung Tetraf luorathylen-bis (athylen)platin mit fol- 
genden Daten erhalten wurde: II n.m.r. (CF^FgHg, -25 ) Resonanz 
bei 6.60 (s mit 195 Pt Satellite, J P tn 4 5 Hz), 19 F Resonanz C 6 D 6 / 
Toluol -30°; rel. CC1 3 F) bei 123.6 p. p.m. (s mit 195 Pt 
Satellite, JptF 248 Il2 *)i 13 C n.m.r. Resonanz CgDg/Toluol; rel. 
Me 4 Si) bei -65.9 p. p.m. ( 13 CH2 =01^, % entkoppelt, J ptc 284 Hz) 
und -100.8 p. p.m. ( 13 CF 2 = CF 2 , 19 F entkoppelt, Jptc 470 Hz )> bei 
-80° C war das 13 C Spektrum unverandert. 

Kristalldaten: Monoklinisch, A2/a, Z = 4 in einer Einheitszelle 
der Dimensionen a » 8.884(4), b = 7.552(2), c = 12.934(6) X; 
A = 109»51(3)°; R « 0.085 fur 765 Reflektionen (Syntex P2i Vier- 
Kreis-Dif f ractometer ) . 

Die drei olefinischen Doppelbindungen (siehe Figur 3) liegen in 
der Koordinationsebene des Platinatoms mit Pt-C-Abstanden fiir 
Pt-C(F) 2 und Pt-C(H 2 ) bei 1.97(3) 8 bzw. bei 2.25(3) X. Obwohl 
beim derzeitigen Stand der MeBgenauigkeit innerhalb von 2 
e.s.d. f s liegend, zeigen die C=C-Bindungslangen die Variationen 
in den Pt-C-Abstanden, die 1.44(4) & im koordinierten C 2 F 4 und 
1.36(4) im C 2 H 4 betragen. | 
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Urn die molekulare Geometrie der Verbindungen Pt(Q)~ und Fd(Q)g 

zu bestatigen, wirde Tris(bicyclo (2.2. 1. )bepten)-platin (weilJe 

n 1 

Kristalle vom Schmelzpunkt 144-145 C zers. , H n.m.r. Rcsonan- 



7.04 (s, CH), 8.44 (Komplex m, CH 2 .CII 2 ) und 9.76 (AB System, 
Briicke CH 2 ; 13 C n.m.r. Resonanzen (CgDg) bei -28.6 p. p.m. 
(H-C, J ptc 44 Hz.), -39.5 (Briicke CH 2 , J ptc 49 Hz.) 042.8 

(CII 2 .CII 2 , Jptc 14 IIz *) und " 68 -° (CII-CH, J PtC 189 IIz -) syntheti- 
siert durch Behandlung von Bis(cyclo-octa~l,5-dien)-platin mit 
Bicyclo (2.2.1.)hepten oder direkter durch Reaktion von 
(PtCl 2 (l 1 5-C 8 H l2 ) mit Li 2 C g II 8 in Diathylather in Gegemvart von 
iiberschiisjsigem Bicyclo (2.2. 1. )hepten. 

In der molekularen Struktur (siehe Figur 4) (Kristalldaten : 
orthorhombisch P2 1 2 1 2 1 , Z = 4 in einer Elementarzelle der 
Dimensidnen a - 5.720(1), b * 10.740(4), c = 28.771(12) 
R « 0,106 fiir 1695 Ref lektionen) liegen die Doppelbindungen der 
drei Bicyclo(2.2. 1. )hepten-liganden in der Koordinationsebene 
des Platinatoms, wobei der Pt-C-Abstand 2.22(3) X betragt. 
Die maxiraale Abweichung von dieser Ebene betragt 0.06 iL Die 
Bruckenkopf-Kohlenstoffatome C(7) und C(2l) liegen 2.3 8 seit- 
warts dieser Ebene und das dritte Briickenkopf-C-Atom C(14) 
liegt 2.3 X entfernt auf der gegenuberliegenden Seite, wobei 
alle annahernd 3.2 S vom Platinatom entfernt liegen. Die 
G=C-Bindungen haben eine purchschnittsbindungslange von 
1.38(4) 8, velche im wesentlichen derjenigen fiir koordiniertes 
Xthylen entspricht. Die verbleibenden C-C-Bindungslangen in 
den koordinierten Bicyclo(2.2. l)hepten-liganden entsprechen 



zen (C fi D fi ) bei 6.64 (s mit 



195 



Pt Satelliten, C!I=CH, J pt n64 ITz.), 
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derjenigen einfacher Kohlenstof f atome. Der durchschnittlic-ie 



Ebenen C(l)C(2)C(o)C(6) und C(o)C(6)C(5)C(4) etc. betragt 105°. 
Eine f eingepulverte Probe (1.14 g, 4 mmol) von ]PdCl 0 



gem Bicyclo(?..2.1)hepten behandelt. Die Mischung vmrde entgast 



Diathylather wahrend 5 Mi nut en zugegeben. Der erhaltene Brei 
wurde auf ca. -10° C erwarmt und das Losungsroi ttcl bei rcdu- 
ziertem Druck entfcrnt. Die Extraktion des iiuckstands mit 
trockicra Petroleum (10° C) ergab eine helle Losung, aus welcher 
weiBe Nadeln von «Tris(bicyclo(2.!!. l):iepten)palladium xii einer 
Ausbeute von 60 Jo beim Kilhlcn auf -20° C erhaiten wurden. In 
Losung zersetzt sich dieses zu Palladiummetall, es sei denn, 
dafi ein tiberschuB an Liganden vorhanden ist. Die Kristalle der 
Verbindung weisen die gleiche Morphologie wie die analogen 
Plata n-Verbindungen auf; Rontgenstrahlphotographien zeigen, 
daB sie nicht nur isomorph, sondern audi isostruktural sind. 
Die Zellkonstanten sind fast identisch und die Raumgruppe ist 
ebenfalls P2 1 2 1 2 1 mit vier Molekulen pro Elementarzelle 
(a = 5.705(1), b = 10.784(5) und c = 28.770(15)11). 

Es ergibt sich also, daB in beiden 3-koordinierten Verbindungen 
Eterafluorathylen-bis(athylen)-platin und Tris(bicyclo (2.2.1) 
hepten)-platin, wo Pt(0) durch olefinische Liganden unter ver- 
schiedenen sterischen und elektronischen Bedingungen stabili- 
siert ist, und auch im Falle des Pd(0) Komplexes Tris(bicyclo 



Dihedralwinkel an der Siegung der C ? -Ringe, d.li. zwischen den 




trockenem Diathylather wurde mit rberschussi- 
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(2.2, l)hepten)-palladium eine trigonale planare Struktur bevor- 
zugt ist.. 

Deispiel 4 

Herstellung von CyP--Pt-PCy3 

Die Umsetzung von Pt(CglI 12 )2 mit Tri-cyclohexylphosphin ergab 
eine 14-Elektronen-2-koordinierte-platin (O)-Verbindung 
CyP 3 -Pt-PCy3, was im Hinblick auf die jungsten Untersuchungen 
interessant ist, die die strukturelle Identitat der analogen 
Palladiumverbindungen gezeigt haben. Dieser Komplex, der sich 
in Toluol zu einer orange-gelben Lcsung lost, reagiert (beim 
Kochen) mit molekularem Wasserstoff zu folgendem stabilen 
Dihydrid 



i.r. (Nujol) 1710 cm" 1 , II n.m.r. Resonanz (C 6 II 6 ) bei 13.10 
(t mit 195 Pt Satelliten, J Jlpt 2872 Hz), formuliert als trans- 
Isomer es. 

Die vorstehend beschriebenen Reaktionen sind schematisch in 
Figur 2 dargestellt. 



c y 3 p 
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Beispiel 5 

Herstellung von Bis(cis,cis-cyclo-octa-l,5-dien)-palladium 

Eine Probe der Verbindung jVdCl 2 (l,5-C 8 iI 12 )J {2.85 g 10 ramol) 
wurde fein gepulvert und in frisch destilliertem Cis,cis-cyclo- 
octa-l,5-dien (15 cm 3 ) suspendiert. Die Mischung wurde entgast 
und auf -40° C gekiihlt; dann wurde eine Losung des Lithiumderi- 
vats von Cyclooctatetraen (Li 2 C g H 8 ) (10 mmol) in Diathylather 
wahrend 5 Minuten bei -30° C zugegeben. Darin wurde durch eine 
kurze Saule (3 cm) mit Aluminiumoxid bei -30° C unter Athylen- 
atmosphare filtriert. Das Filtrat wurde in einem auf -40° C 
gekiihlten Rohr gesammelt. Die sorgfaltige Entfernung des 
Athylens bei vermindertem Druck fuhrte zu einem Niederschlag 
von weiBera Material, welches nach Dekantieren der Mutterlauge 
mit Diathylather oder Butan bei -30° C gewaschen und im Vakuum 
getrocknet wurde, wobei sich reines Bis(cis,cis-cyclo-octa-l,5- 
dien)-palladium in einer Ausbeute von 60 96 ergab. 

Die Behahdlung des Produkts mit Bicyclo (2.2*l)-hepten ergab 
Tris(bicyclo(2.2.1) hepten)palladium. Athylen (1 Atmosphare, 
-30°) ersetzt Cyclo-octa-l,5-dien aus Bis(cyclo-octa-l,5-dien)- 
palladium, was auch beim arialogen Pt(l,5-C g 11^)2 beobachtet 
wurde, wobei sich ein hochreaktiver weiBer kristalliner Komplex 
mit einer % n.m.r, Resonanz (d 8 -Toluol, -60° C bei*t e 6.62(s) 
ergab • Dieser Komplex ist wahrscheinlich Tris(athylen)palla- 
dium, obwohl auch eine Formulierung als (Pd(C 2 H 4 ) 4 ) nicht aus- 
: geschlossen werden kann. 
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Beispiel 6 

Herstellung von Tricyclohexylphosphin-bis(athylen)-palladium 
und -platin und Trimethylphosphin-bisathylenplatin 

Zugabe von Tricyclohexylphosphin zu der in Beispiel 5 herge- 
stellten xceiften kristallinen Verbindung ergab Tricyclohexyl- 
phosphin-bis(athylen)palladium A K n.m.r. Resonanz (d -Toluol, 
-35°) bei 6.79 (s, CH 2 =CH 2 ). 

Eine Losung des veifien kristallinen Komplexes (2 ramol), herge- 
stellt in situ aus Pd(l, 5-CgHj2)2 1111(5 Athylen in Petrolather 
(40 cm 3 ) bei -30° C vurde einer Lb sung von Tricyclohexylphosphin 
(2 mmo] ) in Petrolather (10 cm ) zugegeben. Die Losung wurde 
durch Aluminiumoxid in ein auf -78° C gekiihltes Rohr filtriert, 
v/obei sich weifie Kristalle des Produkts Tricyclohexylbis(athyleij 
palladium abschieden, welche in einem Athylenstrom bei 0° C 
getrocknet wurden. Die Ausbeute betrug 70 ?i. 

In ahnlicher Weise wurden aus Trisathylenplatin und einem 
molaren Equivalent von Tricyclohexylphosphin bzw. Trimethyl- 
phosphin die kristallinen Komplexe Tricyclohexylphosphinbis- 
(athylen)platin [% n.m.r. Resonanzen (CgII 6 , 35°) bei 7.22 
(s mit 195 Pt Satelliten, CII 2 =CH 2 , Jptn 58 IIz *) u* 1 * 8 * 42 (br.m)] 
und Trimethylphosphinbis(athylen)platin n.m.r. Resonanzen 
(C 6 H 6> 35°) bei 7.32 (s mit 195 Pt Satelliten, CII 6 =CII 6 , 
J ptH 57 Hz.) und 8.78 (d mit 195 Pt Satelliten, FMe 3 , Jp H 8.5 IIz., 
J PtII 21 * 5 Uz *^ n - m - r ^ Resonanzen (d 8 -Toluol) (nur C 2 U 4 
Resonanzen, +30°) -36.7 p. p.m. (s mit 195 Pt Satelliten, Jptc 
152 Hz.) hergcstellt; bei -40° wurden zivei Resonanzen bei 
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_ *r.. 6 p. p.m. (d mit 195 rt Satelliten, J pc 15.0 Hz. , J ptc 158 Hz.) 
und -38.6 p. p.m. (d mit 195 Pt Satelliten, J pc CO Hz., 
ptc lo7 I!z)j beobochtet. 

Die riessungen zeigen, da!* bei Kaumtemperatur Trimctliylphospti 1 n- 
bisathylcn-platin cin fluxionales Molekiil ist (wie es tvahr- 
scheinlich auch die beider Tricyclohexylphosphin-Koraplexe sind), 
wobci wahrscheinlich das koordinierte Athylen um eine Achse 
durch das Metall und die senkrcchte C-C-Bindung rotiert. Das 
Ticftemperatur- i:5 C-Spektrum des Trimethylphosphinbis-athylen- 
platin zeigt, da3 die "ausgefrorene Struktur" (Frozen out 
structure) wiederum eine trigonale planare Anordnung ist. Es 
ist interessant, daft die Aktivierungsenergie fiir die Athylen- 
Rotation in diesem Komplex deutlich h5her ist als im Tetra- 
f luorathy lenbi s ( athylen )p lat in . 
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Pat ent an spriiche 



(l. Neue Plat in- und Palladiumverbindungen der allgemeinen 



Formel 



RjP-Pt-PRs 
Pt(Q) 3 
Pt 3 (R 1 NC) 6 
Pd(Q) 3 
Pt(Q) 2 ER§ 
Pd(Q) 2 ER§ 

in welchen R 3 P eine voluminose, dreifach substituierte 
Phosphingruppe, R 1 eine Alkyl- Oder Arylgruppe, Q eine 
Verbindung mit wenigstens einer olefinischen Doppelbindung 
Oder acetylenischen Dreifachbindung, E entweder P, As, Sb 
Oder N und R 2 einen Aryl-, Alkyl- Oder Alkoxylrest bedeutet. 
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2. Verfahren zur Herstellung der Platin- und Palladiuraver- 
bindungen nach Anspruch 1, 



daB als Ausgangsverbindungen zunachst Bis (cis,cis-cyclo- 
octa-1,5 dien)-platin Oder -palladium durch Umsetzung eines 



Gegenwart eines kein aktives Wasserstof fatom enthaltenden 
Losungsmittels hergestellt und diese in der Veise weiter 
umgesetzt werden, daB 

a) zur Herstellung von RjP-Pt-PI^ Bis(cis,cis-cyclo-octa- 
1,5 dien)-platin mit dem dreifachsubstituierten Phosphin 
umgesetzt wird, 

b) zur Herstellung von Pt(Q) 3 oder Pd(Q) 3 Bis(cis,cis-cyclo- 
octa-1,5 dien)-platin bzw. -palladium entweder mit der 
ungesattigten Verbindung Q in einem inerten Losungsmittel 



oder |(PtCl2(l,5-C 8 II-i2)j bzw. |PdCl 2 (l,5--C8Hi2)J mit einem 
Reduktionsmittel und der Verbindung Q umgesetzt werden, 

c) zur Herstellung von Pt3(R 1 NC) 6 Bis(cis,cis-cyclo-octa- 
1,5 dien)-platin mit dem Isonitril R*NC in einem inerten 
Losungsmittel umgesetzt wird und 

d) zur Herstellung von Pt(Q) 2 ER§ oder Pd(Q) 2 ER§ die gemafl b) 

erhaltenen Verbindungen Pt(Q) 3 oder Pd(Q) 3 mit einer Ver- 

o 

binflung ER§ in einem inerten Losungsmittel umgesetzt 
werden. 



dadurch gekennzeichnet , 
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3. Verfahren nach Anspruch 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB als Reduktionsraittel das Lithiumderivat des Cyclo-octa- 
1,3,5,7-tetraens (Li 2 CgH 8 ) verwendet wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 2 und 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB als L6sungsmittel ohne aktives Wasserstoff atom Diathyl- 
ather verwendet wird. 

5. Verfahren zur Herstellung von Bis(cis,cis-cyclo-octa, 1,5 
dien)-platin nach einem der Anspruch e 2-4, 

dadurch gekennzeichnet, 

daB 10 mmol [ptCl 2 ( 1, 5-C 8 H 12 )] fein gepulvert und in 15 cm 3 
frisch destilliertem Cis,cis-cyclo-octa-l,5-dien suspendiert 
werden, die erhaltene Mischung entgast, auf -40° C gekiihlt 
und eine Losung von Li 2 CgH 8 (10 mmol) in Diathylather zuge- 
geben, der erhaltene Brei auf -10° C erwarmt, das Losungs- 
mittel bei vermindertem Druck abgezogen, der Ruckstand mit 
Toluol bei 0° C extrahiert, die erhaltene Losung durch eine 
kurze Aluminiumoxidsaule filtriert, eingeengt und das End- 
produkt abgetrennt wird. 

6. Verfahren zur Herstellung von Bis(cis,cis-cyclo-octa-l,5 
dien)-palladium nach einem der Anspriiche 2-4, 
dadurch gekennzeichnet, 



daB 10 mmol fpdCl 2 (l,5-C 8 H 12 )J fein gepulvert und in 15 cm' 



3 
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frisch destilliertem Cis^cis-cycllo-octa-ljS-dien suspen- 
diert werden, die erhaltene Mischung entgast, auf -40° C 
gekuhlt und in eine Losung von LigCgHg (10 mmol) in Diathyl- 
ather bei -30° C zugegeben, die erhaltene Mischung bei 
-30° C unter Athylenatmosphare durch eine kurze Aluminium- 
oxidsaule filtriert, das Filtrat in einem auf -40° C ge- 
kiihlten Rdhr gesammelt, das Athylen vdrsichtig bei vermin- 
dertem Druck entfernt und das erhaltene Endprodukt abge- 
trennt und mit Diathylather oder Butan gewaschen wird. 

7. Verfahren zur Herstellung von 



unter VerWendung von RgP-Pt-PRg nach Anspruch 1, 

dadurch gekennzeichnet , 

daB R3P-Pt-:PR3 reduziert wird. 

8. Verfahren zur Herstellung eines heterocyclischen Platin- 
komplexes unter Verwendung von PtgCR NC)g nach Anspruch 1, 
dadtrrch gekennzeichnet , 

dafl Pt3(R 1 NC)e mit einer elektronegativ substituierten un- 
gesattigten Verbindung umgesetzt wird. 
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9. Verfahren zur Herstellung der Verbindung 
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R%C 



nach Anspruch 8, 
dadurch gekennzeichnet , 

dafi Pt 3 (R 1 NC) 6 mit Hexafluoraceton (CF 3 ) 2 C«0 umgesetzt wird. 

10. Verwendung von Pt(Q) 3 Oder Pd(Q) 3 nach Anspruch 1 zum Nie- 
derschlagen von metallischem Platin bwz. Palladium auf einem 
Substrat durch Beschichten des Substrats mit Pt(Q) 3 bzw. 
Pd(Q) 3 und Erhitzen des Substrats. 

11. Verwendung von Bis(cis,cis-cyclo-octa-l,5 dien)-platin Oder 
-palladium nach den Anspriichen 2, 5 Oder 6 zum Niederschla- 
gen von metallischem Platin bzw. Palladium auf einem Sub- 
strat durch Beschichten des Substrats mit BisCciSjCis-cyclo- 
octa-l,5dien)-platin bzw. -palladium und Erhitzen des Sub- 
strats. 
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